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植 酸 对 币 锈 涂 准 环 氧 涂 层 防 腐蚀 性 能 的 影响 
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摘要 :利用 电化 学 阻抗 谱 (EIS)、 附 着 力 测试 等 测试 手段 对 清漆 喷 砂 涂 层 , 带 锈 清漆 涂 层 以 及 不 同 植 酸 含量 的 
带 锈 涂 层 的 干 湿 态 附着 力 和 耐 腐蚀 等 性 能 进行 了 评价 。 结 果 表 明 , 添 加 植 酸 明显 改善 了 带 锈 涂 装 涂 层 的 防腐 
蚀 性 能 。 植 酸 的 添加 提高 了 涂 层 的 附着 力 , 增强 了 涂 层 屏蔽 作用 。 此 外 , 植 酸 还 具有 绥 蚀 作用 ,减缓 了 金属 界 
面 的 腐蚀 。 综 合 评定 植 酸 添 加 量 为 3% 时 , 带 锈 涂 层 防腐 蚀 性 能 较 好 。 

关键 词 : 植 酸 带 锈 涂 装 环 氧 涂 层 防腐 蚀 性 能 
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Abstract: Epoxy coatings with different additives of phytic acid were applied on rust and sand-blat- 
ed Q235 carbon steels respectively. The adhesive strength and corrosion perfromance of these coat- 
ings were studied by means of adhesion measurement and electrochemical impedance spectroscopy 
(EIS). The results showed that the adhesive strength, corrosion resistance and the barrier effective- 
ness of the epoxy based coatings could be enhanced by the addition of phytic acid in the epoxy Var- 
nish. Moreover, phytic acid could inhibit the corrosion of the metal beneath the coating. The coat- 
ing containing 3% phytic acid had the best corrosion perfromance. 


Key word: phytic acid, coating with rust, epoxy coating, corrosion protection 


1 前 刨 性 能 的 发 挥 受到 多 种 因素 的 影响 , 其 中 金属 表面 


涂 层 技术 是 迄今 为 止 解决 钢铁 材料 使 用 过 程 中 处 理 状态 是 重要 的 影响 因素 之 一 。 在 涂料 的 涂 装 工 


了 路 


防腐 蚀 问题 有 效 和 经 济 的 措施 之 一 。 但 是 涂 层 防腐 艺 中 中, 金属 表面 处 理 有 着 严格 的 国际 和 国家 规 
定稿 上 期 ,2014-04-30 定 。 在 实际 工 况 条 件 下 的 维修 保养 等 过 程 中 , 由 于 
We 条 件 限制 使 得 金属 表面 仍 存 在 铁锈 等 污染 物 , 这 对 


通讯 作者 : 邵 亚 微 ,E-mail: shaoyawei@hrbeu.edu.cn, 研究 方向 为 材 
料 腐蚀 与 防护 、 
DOT: 10.11903/1002.6495.2014.130 带 锈 涂料 的 开发 始 于 


于 之 后 涂 装 的 涂 层 性 能 产生 很 大 的 影响 。 国 内 关于 
世纪 70 代 ,传统 带 锈 涂料 分 
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为 转化 型 、 稳 定型 和 渗透 型 。 其 中 大 多 选用 磷酸 和 
单 宁 酸 作为 锈 转 化 剂 , 使 活泼 铁锈 转化 为 稳定 的 化 
合 物 并 与 漆 膜 牢固 结合 , 形成 封闭 的 保护 层 中 。 

植 酸 外 ,学 名 为 肌 醇 六 磷酸 酯 。 植 酸 分 子 中 具 
有 能 够 和 金属 配合 的 24 个 氧 原 子 、.12 个 羧基 和 6 个 
磷酸 基 , 是 一 种 少见 的 可 与 金属 络 合 的 金属 多 齿 束 
合剂 。 由 于 植 酸 分 子 这 种 多 具 结 构 , 与 金属 络 合 时 
易 形 成 多 个 鳌 合 环 ,而 且 络 合 物 稳定 性 高 。 植 酸 器 
呈 酸 性 ,可 以 与 金属 表面 的 锈蚀 产物 发 生 反 应 。 此 
外 , 植 酸 是 可 从 粮食 作物 中 提取 的 有 机 磷酸 化 物 , 无 
毒性 , 安全 性 好 59。 因 而 在 锈 转化 方面 植 酸 有 可 能 
取代 单 宁 酸 或 磷酸 ,但 有 关 植 酸 对 带 锈 涂 装 后 涂 层 
的 耐 腐蚀 性 能 的 影响 及 作用 机 理 鲜 有 报道 。 
本 研究 主要 是 运用 附着 力 、 电 化 学 阻抗 技术 等 
测试 手段 ,研究 了 不 同 植 酸 含量 对 带 锈 涂 装 涂 层 的 
耐 蚀 性 能 的 影响 。 
2 实验 方法 

为 了 与 实际 工 况 条 件 相 一 致 ,制备 出 不 同 表 耳 
处 理 的 金属 基体 ,参照 国际 标准 ISO8501-1: 1988《 钢 
材 施 涂 油 漆 和 有 关 产 品 之 前 的 处 理 ) 吕 中 关于 未 涂 
装 过 的 钢材 和 全 面 清 除 原 有 涂 层 后 的 钢材 的 锈蚀 等 
级 和 除 锈 等 级 相关 规定 ,制备 了 经 过 喷 砂 处 理 基 体 
和 经 过 手工 除 锈 处 理 带 锈 基 体 。 


固化 剂 聚 酰胺 651 充分 搅拌 0.5 h, 抽 真 空 除 去 涂料 
中 气泡 , 静 置 熟化 0.5h 后 ,均匀 地 涂 刷 到 不 同 表面 
处 理 钢 片上 和 硅胶 板 上 ,25 '‘C 固 化 24h 后 ,60 'C 固 
化 48h。 根 据 GB/T 1728-1979 (1989)《 漆 膜 、. 腻 子 的 
干燥 方法 》 中 的 刀片 法 测试 涂 层 干燥 程度 , 测试 为 实 
王后 待 用 。 涂 层 的 厚度 为 100+10 jm。 

采用 S-240 型 扫描 电镜 (SEM) 观察 形 貌 。 选 
取 涂 层 厚度 均匀 的 涂 层 在 AutoLab 电化 学 工作 站 
上 进行 电化 学 阻抗 谱 测 试 。 其 中 工作 电极 为 涂 层 
试 样 (测试 面积 为 9.8 cem”), 对 电极 为 铂 电极 (尺寸 
为 20 mmx20 mm),; 参 比 电极 为 Ag/AgCl (饱和 
KCl)。 测 试 频率 范围 为 10;~107?Hz, 扰动 信号 选用 振 
幅 为 20 mV 的 正弦 波 , 为 减少 电磁 干扰 ,所 有 测试 均 
在 屏蔽 箱 中 进行 。 腐 蚀 介质 为 3.3%NaCl 溶 液 。 实 
验 所 得 到 的 数据 采用 ZSimpWin 软件 进行 拟 合 。 

采用 PosiTest 附 着 力 测试 仪 对 涂 层 的 干 态 及 湿 
态 的 附着 力 进行 测试 。 其 中 湿 态 附着 力 是 将 待 测 的 
涂 层 试 样 置 于 3.5% 的 NaCl 溶 液 中 ,在 (25+2) 'C 条 
件 下 浸泡 不 同时 间 后 取出 进行 测试 。 
3 实验 结果 
3.1 涂 层 截面 SEM 
图 1 为 喷 砂 涂 装 与 带 锈 涂 装 涂 层 截面 的 SEM 
像 。 从 图 la 可 以 看 到 , 喷 砂 涂 装 的 涂 层 与 基体 表面 


实验 所 用 的 金属 基体 材料 为 Q235 钢 , 试 片 尺寸 
为 50 mmx50 mmx2 mm。 喷 砂 基 体 是 将 Q235 钢 片 
表面 经 过 喷 砂 (石英 砂粒 径 为 P=0.2 mm) 除去 表面 
氧化 皮 的 基体 ;手工 除 锈 带 锈 基 体 是 将 Q235 钢 片 表 
面 经 过 喷 砂 后 , 自来水 浸泡 2 d, 生成 均匀 锈 层 后 取 
出 干燥 ,用 铁 刷 除去 表面 浮 锈 后 的 基体 。 两 种 表面 
处 理 的 底 材 都 再 经 丙酮 除 油 , 无 水 乙醇 除 水 处 理 后 ， 
置 于 干燥 器 中 备用 。 

按 量 称 取 E44 环 氧 树 脂 、 溶 剂 (二 甲 茶 、 正 丁 醇 、 
乙醇 ) 及 不 同 含量 的 植 酸 (配方 总 质量 的 0,1%,2%， 
3%) 后 ,充分 搅拌 使 环 氧 E44 溶 解 在 溶剂 中 ,再 加 入 
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1 喷 砂 涂 装 与 带 锈 涂 装 涂 层 截面 的 SEM 像 


结合 良好 。 带 锈 涂 装 的 涂 层 与 基体 之 间 存 在 明显 的 
缺陷 (图 lb)。 由 于 缺陷 的 存在 , 使 得 清漆 涂 装 后 的 
涂 层 与 金属 底 材 之 间 存 在 不 良 的 结合 , 这 可 能 是 因 
为 清漆 未 能 充分 浸润 渗透 整个 琉 松 多 孔 的 锈 层 , 未 
能 使 锈 层 粘 结 成 连续 的 封闭 性 涂 层 导致 的 。 而 添加 
植 酸 的 带 锈 涂 装 的 涂 层 与 金属 底 材 之 间 结 合 比较 紧 
密 , 没有 空 辽 出现 (图 1c)。 

3.2 涂 层 电化 学 测试 

图 2 为 环 氧 清漆 喷 砂 涂 层 、 清 漆 带 锈 涂 层 及 
1%,2%,3% 植 酸 添加 带 锈 涂 层 在 不 同 浸泡 时 间 下 电 
化 学 阻抗 谱 的 Bode 图 。 在 浸泡 0.5h 时 (图 2a),5 种 


Fig.1 SEM images of cross section of the coatings: (a) varnish coating with sand blasting, (b) varnish coating with rust, 


(c) phytic acid coating with rust 
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游 仲 等 : 植 酸 对 带 锈 涂 装 环 


涂 层 的 低频 区 阻抗 模 值 均 在 10" 9.cm 以 上 ,说 明 在 


始 浸泡 时 涂 层 均 具 有 很 好 的 保护 性 能 。 
浸泡 20h 时 (图 2b),5 
同 程度 地 降低 。 环 氧 清漆 喷 砂 涂 层 及 1%，,2% ,3% 
植 酸 添 加 带 锈 涂 层 Bode 图 中 在 低频 区 出 现 了 平台 ， 
表明 涂 层 的 阻抗 谱 出 现 两 个 时 间 常 数 ,说 明 此 时 电 
解 质 溶液 都 已 经 渗入 到 涂 层 /金属 界面 。 而 此 时 的 
清漆 带 锈 涂 装 涂 层 已 经 出 现 了 3 个 时 间 常 数 特征 。 


涂 层 的 阻抗 值 都 有 不 


随 着 


氧 涂 层 防腐 蚀 性 能 的 影响 


EF 


明 植 酸 的 加 入 增 大 了 体系 的 阻抗 值 , 提高 了 其 耐 蚀 


性 能 。 
4 分 析 与 讨论 
4.1 植 酸 含量 对 涂 层 屏蔽 性 能 的 影响 


EIS 实验 数据 


] ZSimpWin 软件 进行 拟 合 ,结合 


电化 学 阻抗 谱 的 特点 选用 图 3 所 示 的 等 效 电路 。 其 


中 ,及 为 溶液 电阻 , Q. 为 涂 层 电 容 , R 为 涂 层 电阻 , Qs 


为 深层 与 电解 质 溶液 两 相 之 间 的 双 电 


浸泡 时 间 继 续 增 加 , 涂 层 的 阻抗 值 进一步 


降低 。 在 浸泡 220h 后 (图 2c), 清漆 带 锈 涂 层 的 阻抗 


值 已 经 降低 到 10 Q.cm’, 此 时 清漆 带 锈 涂 层 已 经 基 


本 上 失去 了 保护 作用 。 
当 温 泡 1200h 后 (图 2d),; 植 酸 添加 带 锈 涂 层 的 
阻抗 值 要 高 于 环 氧 清 漆 带 锈 涂 层 的 , 而 3% 植 酸 添加 


Ez 


E23 上 胆 合 ， R 为 


EE 荷 转 移 电 阻 , Qis 为 锈 层 引 起 的 界面 扩散 电容 , Rar 


为 锈 层 引 起 的 界面 扩散 电阻 。 从 图 2 可 以 看 出 吻合 


较 好 ,说 明 选 用 的 等 效 电 路 是 合适 的 。 
不 


一 


I 


以 最 


带 锈 涂 层 阻 抗 模 值 要 高 于 清漆 喷 人 砂 涂 装 涂 层 , 这 说 


lg |Z| /oc 


lg |Z| /Qn 


(a) 


Varnish coating on sand 
Varnish coating on rust 
1% phytic acid on rust 
2% phytic acid on rust | 
Rs vv 3% phytic acid on rust 
中 一 Fiting 


104 1 1 1 1 1 1 
107 10’ 10? 105 
lg (#/ Hz) 


层 电 阻 越 小 , 涂 层 就 较 容易 被 破坏 。 


用 等 效 电 路 拟 合 阻 抗 谱 数据 中 涂 层 电 阻 R. 可 
观 的 评价 涂 层 保护 性 能 。 涂 层 电阻 越 大 ， 
表明 涂 层 的 屏蔽 性 能 越 好 ,深层 的 保护 性 能 越 强 ; 涂 


-9/ deg 
lg|z| /Qcmr 


-0/deg 


-9/deg 
lg|Z| /Qcmr 


-0/deg 


2 几 种 涂 层 浸泡 不 同时 间 后 的 阻抗 谱 
Fig.2 Impedance plots of different coatings after immersion for 0.5 h (a), 20 h (b), 220 h (¢) and 1200 h (d) 


Q, (b) 


图 3 浸泡 不 


同时 期 的 等 效 电路 


Fig.3 Equivalent electrical circuit for initial (a), middle (b) and later (c) period of immersion 
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4 为 不 同 涂 层 体系 在 3.5%NaCl 溶 液 中 涂 层 


电阻 随 浸泡 时 间 的 变化 曲线 。 在 开始 浸泡 时 ,5 个 
体系 的 涂 层 孔隙 电阻 值 都 约 为 102 cm, 说 明 此 时 
的 涂 层 均 具 有 较 好 的 防护 性 能 。 随 着 浸泡 时 间 的 增 


加 , 电解 质 溶液 不 断 渗 入 , 涂 层 电阻 值 迅速 降低 。 清 
潜 囊 锈 涂 层 在 浸泡 74h 后 趋 于 稳定 , 涂 层 电阻 值 维 


Iu 


持 在 1x10 Q.cm 左右 ,此 时 涂 层 已 经 基本 上 失去 了 


防护 性 能 。 清 漆 喷 砂 涂 层 在 浸泡 200 hd 后 涂 层 电阻 


趋 于 稳定 ,此 时 可 能 是 由 于 溶液 逐渐 渗透 达到 饱和 ; 
继续 浸泡 到 700 h 后 涂 层 电阻 值 再 一 次 迅速 降低 后 


稳定 ,这 可 能 是 由 
去 保护 作用 。 


浸泡 350, 450 和 220h 后 基本 趋 于 稳定 。 在 整个 浸 


于 溶液 继续 渗透 使 得 清漆 涂 层 失 
添加 1%、2%、3% 植 酸 的 涂 层 分 别 在 


和 


27 卷 


酸 涂 层 在 浸泡 115h 后 及 值 已 基本 达到 稳定 , 约 为 


1x10 Qcm”。2% 植 酸 带 锈 涂 层 稳定 后 的 及 值 略 高 于 


1% 植 酸 带 锈 涂 装 的 。 此 外 ,3 种 植 酸 带 锈 涂 装 涂 层 的 
及 值 都 高 于 清漆 带 锈 涂 层 的 尺 值 (5.8x10 Q- 
明 植 酸 的 添加 有 效 地 减缓 了 金属 的 腐蚀 。》 


青 洪 喷 砂 


cnm2, 说 


涂 层 的 尺 值 在 浸泡 的 前 700h 较 大 , 但 涂 层 一 旦 破 


坏 , 尺 值 就 会 迅速 下 降 


至 10' Q.cm 左右 ,与 清漆 帝 


锈 涂 层 的 尺 值 相当 , 且 不 再 增 大 。 综 上 分 析 结 果 表 


明 , 植 酸 
3% 的 范围 内 , 植 酸 添加 量 


易 发 生 腐蚀 。 
为 了 进一步 研究 植 酸 添 加 对 涂 层 下 金属 腐蚀 的 


的 添加 有 效 地 减缓 了 金属 的 腐蚀 ,在 1%~ 
研 大 , 涂 层 下 的 金属 越 不 


泡 过 程 中 , 添加 3% 植 酸 涂 层 的 涂 层 电阻 明显 高 于 其 


余 4 种 涂 层 的 涂 层 


电阻 。 而 清漆 喷 砂 涂 层 虽 然 在 浸 


泡 前 期 有 较 高 的 涂 层 电阻 ,但 当局 部 涂 层 破 坏 , 涂 层 


电阻 值 迅 


速 降低 , 与 清漆 带 锈 涂 层 的 涂 层 电阻 值 维 


持 在 同一 水 平 。 清 漆 带 锈 涂 层 的 涂 层 电阻 值 在 整个 


浸泡 过 程 中 都 低 于 其 它 4 种 涂 层 的 涂 层 电阻 。 
结果 表明 , 植 酸 的 加 入 可 以 明显 提高 带 锈 涂 装 涂 层 


的 涂 层 电阻 。 


以 上 


4.2 植 酸 含量 对 涂 层 下 金属 腐蚀 行为 的 影响 


电 蓓 转移 电阻 R. 可 以 反映 涂 层 / 金 属 界 面 的 电 


化 学 反应 中 电荷 穿 过 电极 和 电解 质 溶液 两 相 界 面 的 


一 步骤 的 难 易 程度 ,一般 认 为 R. 越 大 , 电 


荷 转移 越 难 发 生 , 金属 越 不 易 发 生 腐蚀 。 
5 为 通过 等 效 电路 拟 合 得 出 的 不 同 涂 层 体系 


下 金属 电荷 转移 电阻 R. 随 时 间 的 变化 图 。 
到 ,在 相同 浸泡 时 间 ， 


可 以 看 
添加 植 酸 的 涂 层 的 及 始终 大 于 


清漆 带 锈 涂 层 的 及 值 。 


泡 初 期 尺 值 随 浸 泡 


对 于 植 酸 带 锈 涂 层 体系 , 浸 


时 


间 增 加 快速 降低 ; 继续 延长 浸 


泡 时 间 , 由 于 腐蚀 产物 阻塞 作用 和 植 酸 缓 蚀 作用 引 
起 R 值 波动 ;浸泡 后 期 RR 值 基本 保持 恒定 。 其 中 3% 
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4 涂 层 电 阻 R. 随 浸泡 时 间 的 变化 


Fig.4 R. as a function of the immersion time 


影响 , 借鉴 缓 蚀 剂 在 


究 方法 ,对 浸泡 在 3.5%NaCl 


溶液 和 含 0.05% 植 酸 的 3.5%NaCl 溶 液 中 的 Q235 钢 


进行 了 EIS 测 试 ( 见 图 6)。 
通过 对 EIS 数据 进行 拟 合 ,结果 表明 碳 钢 在 
3.5%NaCl 溶 液 中 的 电荷 转移 电阻 为 1741 Qcm?, 而 
碳 钢 在 加 入 0.05% 植 酸 的 3.35%NaCl 溶 液 中 的 电荷 
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Fig.6 EIS plots of Q235 steel in 3.5%NaCl solution or 


3.5%NaCl solution with 0.05% phytic acid 
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转移 电阻 为 19205 Q.cm’, 这 一 结果 进一步 说 明 植 酸 

对 碳 钢 有 明显 的 绥 蚀 作用 ,可 减缓 金属 基体 的 腐蚀 ， 

绥 蚀 率 约 为 90% 左 右 。 
图 7 是 不 同 涂 层 温 泡 1200h 后 的 表面 腐蚀 形 貌 

照片 。 可 以 看 到 ,清漆 喷 砂 涂 层 下 出 现 了 黑色 鼓 泡 ， 
时 (©) 
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锈 涂 层 的 附着 力 都 小 于 喷 砂 处 理 后 的 清漆 涂 层 的 附 
着 力 , 但 均 高 于 清漆 带 锈 涂 装 涂 层 的 附着 力 。5 种 
涂 层 的 附着 力 都 随 着 浸泡 时 间 延 长 而 逐渐 降低 。 
2%、3% 植 酸 涂 层 的 湿 态 附着 力 和 清漆 喷 砂 涂 层 的 
附着 力 相近 。 这 可 能 是 因为 植 酸 在 提高 涂 层 的 防护 


图 7 不 同 涂 装 涂 层 浸 泡 1200h 时 的 涂 层 腐蚀 形 貌 
Fig.7 Surface morphologies of different coatings after 1200 h immersion time: (a) varnish coating with sand blasting, (b) 


varnish coating with rust, (¢) 1% phytic acid coating with rust, (d) 2% phytic acid coating with rust, (e) 3% phytic 


acid coating with rust 


8 上 1% phytic acid with rust 

2% phytic acid with rust 

3% phytic acid with rust 

EE Varinsh coating with rust 

国生 Varinsh coating with white metal 
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8 不 同 涂 装 涂 层 附着 力 随 浸泡 时 间 的 变化 


Fig.8 Results of adhesion measurements of different coat- 


ings at different immersion time 


但 与 清漆 带 锈 涂 层 、1%、2% 植 酸 涂 层 相 比 , 鼓 泡 的 
区 域 小 , 鼓 泡 的 面积 也 要 小 , 说 明 清 潜 喷 砂 涂 层 下 金 
盟 腐 蚀 相 比 要 轻 。 但 植 酸 添 加 量 为 3% 时 ,即使 是 在 
带 锈 的 金属 表面 涂 装 , 涂 层 的 鼓 泡 也 仪 仅 在 局 部 小 
区 域 出 现 ,说 明 3% 植 酸 带 锈 涂 层 的 防腐 蚀 性 能 接近 
青 漆 喷 砂 涂 层 的 性 能 。 
4.3 植 酸 含量 对 涂 层 附着 力 的 影响 

涂 层 与 基 材 之 间 的 附着 力 关 系 到 涂 层 的 使 用 4 
能 和 使 用 寿命 ,好 的 附着 力 是 涂 层 具备 较 好 耐 蚀 性 
能 的 必要 条 件 之 一 路 。 锈 层 对 涂 层 / 金 属 界面 的 附 
着 力 有 较 大 影响 ,利用 附着 力 拉 开 法 测试 技术 , 测 得 
添加 不 同 含量 植 酸 涂 层 的 湿 态 附着 力 随 浸泡 时 间 的 
变化 值 ( 见 图 8)。 

从 图 8 可 看 出 ,在 浸泡 0h ( 干 态 ) 时 ,3 种 植 酸 带 


es 


.TF 
TT PT 


J: 


性 能 的 同时 ,能 与 锈 以 及 钢铁 表面 产生 化 学 吸附 ,与 
金属 络 合 形成 很 稳定 的 络 合 物 而 导致 的 。 
5 结论 

在 环 氧 防腐 涂料 中 添加 植 酸 可 以 实现 一 定 锈蚀 
程度 条 件 下 的 带 锈 涂 装 。 清 漆 带 锈 涂 装 的 涂 层 与 基 
体 之 间 存 在 明显 的 缺陷 , 而 添加 植 酸 的 带 锈 涂 装 的 
涂 层 与 金属 基体 之 间 有 较 紧密 的 结合 , 植 酸 对 碳 钢 
有 明显 的 缓 刨 作用 。 植 酸 添加 有 利于 增强 涂 层 屏 蔽 
作用 ,减缓 金属 的 腐蚀 ,提高 涂 装 后 的 涂 层 湿 态 附着 
力 。 在 1%~3% 的 范围 内 , 植 酸 添 加 量 3% 时 , 涂 层 的 
防护 性 能 是 最 好 的 。 
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